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57© Resumen:
Composición de polímeros y nanotubos de carbono, pro-
cedimiento de obtención y sus usos.
Composición de nanotubos de carbono y polímero, obte-
nible mediante un procedimiento que comprende: la so-
nicación de una dispersión de nanotubos de carbono en
un disolvente ácido; la adición de monómeros en la dis-
persión de nanotubos; y la adición rápida de un inicia-
dor de radicales a la dispersión anterior de nanotubos y
monómero, manteniendo la mezcla obtenida a una tem-
peratura de entre 0ºC y 40ºC. El procedimiento se lleva
a cabo con sonicación continua. Tanto esta composición
como su dispersión en agua son útiles como componen-
tes en pinturas, tintas, procesos de impresión, circuitos o
dispositivos electrónicos o en bioaplicaciones.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.E
S
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DESCRIPCIÓN
Composición de polímeros y nanotubos de carbono, procedimiento de obtención y sus usos.
Objeto
La presente invención se refiere a un procedimiento de polimerización in situ de monómeros, más preferiblemente
anilina, en presencia de nanotubos de carbono. Además, se refiere a la composición obtenida por dicho procedimiento,
que comprende un polímero, preferiblemente polianilina fibrilar, y nanotubos de carbono, y a sus diferentes usos. Esta
composición es soluble y estable en agua.
Estado de la técnica anterior
Los polímeros conductores intrínsecos (PCs), también llamados polímeros electroactivos o metales sintéticos, se
conocen desde hace tiempo. Ejemplos de estos PCs son poliacetileno, polipirrol, poli(parafenileno), politiofeno y sus
derivados. Los PCs poseen propiedades eléctricas, magnéticas y ópticas de un metal mientras que tienen propieda-
des mecánicas usualmente asociadas a polímeros convencionales. Presentan un gran potencial de aplicaciones para el
desarrollo de electrónica plástica (circuitos flexibles, transistores, sensores, diodos emisores de luz orgánicos, células
fotovoltaicas, actuadores, etc.), así como en aplicaciones de protección frente a la corrosión y en materiales textiles
funcionales. Sus propiedades conductoras son debidas a la forma dopada del polímero, y este dopaje puede realizarse
de forma química o electroquímica. En su forma conductora, estos materiales tienen un uso limitado para aplica-
ciones tecnológicas, ya que son, a menudo, químicamente inestables, y virtualmente intratables, siendo difícilmente
procesables en solución o en fundido.
Entre los PCs, la polianilina (PANI) tiene una especial relevancia. Es químicamente estable y conductora de elec-
tricidad en forma protonada. Además, en los últimos años se han descrito formas de solubilizarla en disolventes con-
vencionales, lo que ofrece la posibilidad de ser empleada utilizando técnicas habituales para formar recubrimientos,
películas, fibras, patrones impresos, etc.
El polímero de polianilina puede presentarse en diversas formas generales, incluyendo la denominada forma re-
ducida (base de leuco-emeraldina), la parcialmente oxidada denominada forma de base emeraldina y la forma per-
nigranilina, completamente oxidada. Cada estado de oxidación puede presentarse en la forma de su base o en forma
protonada (sal) por medio del tratamiento de la base con un ácido. Las propiedades eléctricas y ópticas de PANI varían
con los diferentes estados de oxidación, y las diferentes formas.
La forma emeraldina de PANI es de gran interés para las aplicaciones mencionadas anteriormente, especialmente
por sus propiedades de conversión de la forma aislante emeraldina base soluble a la sal de emeraldina, conductora
y no soluble. Existen descritas varias rutas químicas de síntesis en la literatura, la mayoría basadas en dopado con
ácidos. La forma no conductora de PANI, emeraldina base, es soluble en disolventes polares fuertes como N-metil
pirrolidona (NMP), mientras que la forma conductora de PANI, sal emeraldina, es soluble únicamente en ácidos muy
fuertes.
Recientemente, se ha descrito un proceso para obtener PANI en forma fibrilar por adición rápida del agente oxi-
dante polimerizante al monómero anilina en una única etapa (Huang J., et al., 2006, Chem. Commun. vol. 4 pp. 367-
376). El carácter fibrilar mejora también la solubilidad de la emeraldina resultante en disoluciones acuosas.
Existe un notable interés en encontrar una manera de mejorar la conductividad de PANI conservando su esta-
bilidad térmica y procesabilidad. Es conocido también en la literatura que es posible la combinación de PANI con
determinados materiales carbonosos como por ejemplo nanotubos de carbono.
Los nanotubos de carbono (CNTs) son objetos en la nanoescala relativamente nuevos, compuestos por una o
varias hojas de grafeno enrolladas formando estructuras cilíndricas para dar lugar a lo que se denomina nanotubos de
pared simple (SWNT del inglés single-walled carbon nanotubes) y nanotubos de pared múltiple (MWNT del inglés
multiwalled carbon nanotubes). CNTs poseen propiedades estructurales, mecánicas, térmicas, electrónicas, y ópticas
únicas y son de gran interés en aplicaciones en varios campos de alto interés tecnológico como son la nanoelectrónica,
emisión de campo, dispositivos nanoelectromecánicos, sensores, materiales compuestos o plásticos funcionales.
Para muchas aplicaciones, especialmente para la fabricación de materiales compuestos de plásticos funcionales, es
deseable poder ser capaces de dispersar los CNTs y mantener tales dispersiones para conseguir una buena homogenei-
dad del producto, minimizar los problemas de procesado y mejorar su calidad.
Existen materiales compuestos con PANI y CNT que fueron obtenidos mediante métodos de dispersión de CNT/
PANI aplicando el tratamiento apropiado a los CNTs y su uso en polímeros aislantes. El proceso está basado en una
mezcla de los dos constituyentes CNTs y PANI mediante una aproximación ex-situ. Este tipo de material se podría
usar en impresión de circuitos electrónicos.
Por otra parte, en 2001 se describió un proceso de polimerización in-situ, de anilina en nanotubos, para la obtención
del primer material compuesto PANI/CNTs, y el proceso de transferencia de carga entre nanotubos y polianilina a
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través de interacciones selectivas. Estos procedimientos se llevaron a cabo a temperaturas de unos -3ºC (Cochet, M. et
al., 2001, Chem. Commun., vol. 16, pp. 1450-1451).
Posteriormente, se describió la fabricación de un material compuesto soluble CNT/PANT altamente funcional a
temperaturas por debajo de 0ºC (In het Panhuis M., et al., 2005, J. Phvs. Chem. B, vol. 109, pp. 22725-22729). Este
composite, constituido por polianilina en su forma base y nanotubos de carbono, era soluble en NMP (N-metil-2-
pirrolidinona). El material compuesto, PANI/CNTs, en polvo presentaba conductividad tanto en su forma base como
sal, dando valores de conductividad a temperatura ambiente de aproximadamente 1 S/cm, conductividad que estaba
determinada por la red de percolación de los nanotubos en el material compuesto.
Explicación de la invención
La presente invención describe un proceso de polimerización in-situ de monómeros, preferiblemente anilina, sobre
nanotubos de carbono obteniéndose un material compuesto (sal de polianilina fibrilar en su forma conductora (eme-
raldina) y nanotubos de carbono) con contenidos de nanotubos de hasta incluso más del 50% en peso (hasta un 70%
en peso), que es altamente dispersable y estable en soluciones acuosas. Además, la invención versa sobre dispersiones
acuosas de esta composición. Asimismo, el material obtenido es conductor eléctrico, tiene mejor estabilidad térmica
que la sal de polianilina sin nanotubos y es fluorescente.
En la producción de estos materiales está implicada una combinación de condiciones de reacción, como la irra-
diación por ultrasonidos de las dispersiones, la temperatura controlada en una polimerización in situ de anilina en
presencia de nanotubos, la adicción rápida del oxidante, además, el tamaño nanométrico de estas estructuras de nano-
tubos también permite que las composiciones de la presente invención sean altamente dispersables y estables en agua,
aún con alto contenido de nanotubos.
Además, el nuevo nanocomposite nanoestructurado tiene elevada estabilidad contra la deprotonación en compara-
ción con el polímero sólo, debido a la propia interacción de nanotubos con el polímero.
Este proceso de síntesis se deja transferir a otros derivados de polianilina y otros tipos de polímeros conductores,
como por ejemplo politiofeno, polipirrol, poli(sulfuro de fenileno) o sus posibles mezclas.
Por lo tanto, un aspecto de la presente invención se refiere a un procedimiento (a partir de ahora procedimiento de
la invención) de obtención de una composición de nanotubos de carbono y polímero, que comprende:
a. sonicación de una dispersión de nanotubos de carbono en un disolvente ácido;
b. adición de monómeros en la dispersión del paso (a);
c. adición rápida de un iniciador de radicales a la dispersión del paso (b), manteniendo la mezcla obtenida a
una temperatura de entre 0ºC y 40ºC, preferiblemente entre 15 y 25ºC, durante un tiempo, que puede ser
de entre 30 min y 24 horas.
La agitación mediante irradiación de ultrasonidos (sonicación) continúa en los pasos (b) y (c).
Por “adición rápida” se entiende la adición de una vez, no gota a gota, del iniciador de radicales.
La sonicación se puede llevar a cabo a una potencia de irradiación de entre 5-3000 W siendo el intervalo preferido
el de 10-100 W.
El polímero de la presente invención es un material conductor de electricidad seleccionado del grupo que com-
prende polianilina o sus derivados, politiofeno o sus derivados, polipirrol o sus derivados, poli(sulfuro de fenilo) o sus
derivados, o cualquiera de sus mezclas. Entendiendo por “mezclas”, en este caso concreto, a más de un polímero y/o
un derivado de cualquier polímero. Preferiblemente el polímero es polianilina, y consecuentemente su monómero es
anilina, o sus derivados.
En el estado de la técnica anterior se suelen usar surfactantes o bien para dispersar los nanotubos de carbono
en agua o bien para producir nanofibras de PANI. Sin embargo, el procedimiento de la invención se lleva a cabo
en ausencia de surfactante, consiguiendo mediante dicho procedimiento que las nanoestructuras de polianilina y los
nanotubos de carbono se encuentren bien dispersos en la matriz sin surfactante.
Una realización preferida del procedimiento de la invención, además comprende:
d. filtrar, lavar y secar el compuesto de nanotubos de carbono y polímero, preferiblemente polianilina, obteni-
do en el paso (c).
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El disolvente ácido es un ácido inorgánico prótico soluble en agua que se selecciona del grupo que compren-
de: ácido clorhídrico (HCl), ácido sulfúrico (H2SO4), ácido nítrico (HNO3), ácido fosfórico (H3PO4), ácido bórico
(HBO3), ácido fluorhídrico (HF), ácido bromhídrico (HBr), ácido iodhídrico (HI), ácido perclórico (HClO4), ácido
periódico (HIO4), ácido tetrafluorobórico (HBF4) o cualquiera de sus combinaciones. Preferiblemente, el ácido es
HCl.
Preferiblemente la concentración de disolvente ácido es de entre 0.001 M a 5M.
Los nanotubos de carbono pueden ser nanotubos de carbono de capa única (SWNTs) o de capa múltiple (MWNTs),
producidos por los métodos de descarga por arco eléctrico, de deposición de vapor químico (CVD)-(incluyendo HiP-
CO), de ablación láser o por cualquier combinación de ellos. Preferiblemente los nanotubos que se utilizan en el
procedimiento de la invención son de capa múltiple.
La cantidad de nanotubos de carbono en la dispersión puede ser de hasta un 60-70% en peso con respecto al políme-
ro, preferiblemente a la polianilina. A pesar de su alta concentración de nanotubos, el conjunto continúa dispersándose
sin producirse aglomerados.
Normalmente, en el estado de la técnica se describen composiciones de este tipo con porcentajes de nanotubos por
debajo del 5% con respecto al polímero, porque a partir de concentraciones superiores enseguida se aglomeran y no
se dispersa bien en la matriz.
Preferiblemente la cantidad de nanotubos de carbono es de entre 0,001% y 60% en peso con respecto al monómero
inicial, preferiblemente a la anilina inicial.
La anilina utilizada en el procedimiento de la invención puede ser anilina substituida o no sustituida, con un
intervalo de concentración que puede ser de entre 0.001 g/ml y 0.2 g/ml con respecto a la dispersión del paso
(a).
Los iniciadores de radicales son sales inorgánicas oxidantes solubles en agua, donde el oxidante se selecciona
del grupo que comprende peroxodisulfato amónico ((NH4)2S2O8, 2 eq.redox (número de equivalentes redox por mol
de oxidante)), peroxodisulfato potásico (K2S2O8, 2 eq.redox), tricloruro de hierro (FeCl3, 1 eq.redox), tricloruro de
cobalto (CoCl3, 1 eq.redox), agua oxigenada (H2O2, 2 eq.redox), sulfato de cobre (CuSO4, 2 eq.redox), cloruro de cobre
(CuCl2, 2 eq.redox), permanganato potásico (KMnO4, 3 eq.redox), clorato potásico (KClO3, 6 eq.redox), clorato sódico
(NaClO3, 6 eq.redox), dicromato potásico (K2Cr2O7, 6 eq.redox), dicromato amónico ((NH4)2Cr2O7, 6 eq.redox),
peryodato sódico (NH4IO4, 8 eq.redox), peryodato amónico (NaIO4, 8 eq.redox) o cualquiera de sus combinaciones.
Preferiblemente los oxidantes son peroxodisulfato amónico, tricloruro de hierro, sulfato de cobre o peryodato amónico,
y más preferiblemente peroxodisulfato amónico.
La concentración de iniciadores puede ser de entre 0.001 g/ml y 0.2 g/ml con respecto al total de la dispersión.
En esta dispersión el número de equivalentes redox de oxidante, por mol de monómero, puede ser de entre 0.05 y 4
equivalentes redox por mol.
Un segundo aspecto de la presente invención se refiere a una composición obtenible por el procedimiento de la
invención (a partir de ahora composición de la invención).
La composición de la invención resulta mucho más dispersable que los propios nanotubos, preferiblemente
MWNTs, con lo que el polímero, y más particularmente PANI, actúa aquí como un eficiente vector para la dis-
persión de MWNTs. Esto convierte a la composición de la invención en un buen material para la mejora del pro-
cesado de los nanotubos de carbono, con la ventaja de preservar las propiedades y funcionalidad de los polímeros
conductores.
En estas nanocomposiciones de polianilina-nanotubos de carbono obtenidas mediante el procedimiento de la in-
vención, la polianilina está en forma de sal emeraldina (su forma conductora) y tiene a su vez morfología nanoestruc-
turada.
Un tercer aspecto de la presente invención se refiere a una dispersión acuosa que comprende la composición de la
invención.
En esta invención se presenta por primera vez la síntesis de un composite de PANI con CNTs, en el cual la
polianilina preserva una morfología a escala nanométrica, y que además resulta dispersable en disoluciones acuosas.
Esto permite mejoras en el procesado de dicho composite que puede ser aprovechado en diversas aplicaciones en
campos tales como textiles, tintas y aditivos funcionales, electrónica con plásticos, biomateriales, etc.
De un modo más genérico, se demuestra que el procedimiento de la invención resulta una manera eficiente de
obtener dispersiones en agua estables de los propios nanotubos de carbono, lo que ya de por sí constituye un gran
avance en el procesado y purificación de dicho material.
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Para muchas aplicaciones, es altamente deseable tener composiciones de un polímero conductor y CNT, preferi-
blemente PANI/CNT, solubles en agua, homogéneas y estables. Y como consecuencia de esta dispersabilidad en agua,
existen:
- Nuevas oportunidades para procesar nanocomposite polímero-nanotubos en películas, fibras, o como aditivo en
diversas matrices como polímeros, pinturas, tintas, y procesos de impresión para circuitos/dispositivos electrónicos,
procesos de impregnación de textiles, bioaplicaciones, entre otras.
- Nuevas oportunidades para el uso de nanotubos de carbono en sistemas acuosos como por ejemplo pinturas,
tintas, procesos de impresión, circuitos/dispositivos electrónicos y bioaplicaciones.
Así, un cuarto aspecto de la presente invención se refiere al uso de la composición de la invención o de la dispersión
de la invención, en pinturas, tintas y colorantes, procesos de impresión, circuitos o dispositivos electrónicos o en
bioaplicaciones.
De esta forma, la composición de la invención puede ser utilizada fácilmente para preparar aditivos funcionales
para pinturas, tintas y colorantes, para preparar películas y fibras de uso especial en dispositivos de electrónica plástica
y optoelectrónica, para preparar recubrimientos anticorrosivos.
A lo largo de la descripción y las reivindicaciones la palabra “comprende” y sus variantes no pretenden excluir
otras características técnicas, aditivos, componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas
y características de la invención se desprenderán en parte de la descripción y en parte de la práctica de la invención.
Los siguientes ejemplos y dibujos se proporcionan a modo de ilustración, y no se pretende que sean limitativos de la
presente invención.
Breve descripción de las figuras
Fig. 1.- Muestran las imágenes por microscopía electrónica de barrido (SEM) de los composites en polvo de: Fig.
1A y Fig. 1B: PANI; Fig. 1C y Fig. 1D: PANI/5M; Fig. 1E y Fig. 1F: PANI/10M; Fig. 1G y Fig. 1H: PANI/30M; Fig.
11 y Fig. 1J: PANI/50M.
Fig. 2.- Muestran las imágenes por microscopía electrónica de transmisión (TEM) de los composites en polvo de:
Fig. 2A: PANI; Fig. 2B: PANI/5M; Fig. 2C: PANI/10M; Fig. 2D: PANI/30M.
Fig. 3.- Muestran los datos obtenidos mediante espectrometría de Infrarrojo de los composites en polvo de: Fig.
3A: PANI; Fig. 3B: PANI/10M; Fig. 3C: PANI/30M; Fig. 3D: PANI/50M.
Fig. 4.- Muestran los datos obtenidos mediante espectrometría Raman de los composites en polvo de: Fig. 4A:
PANI; Fig. 4B: MWNT; Fig. 4C: PANI/50M; Fig. 4D: Los tres anteriores.
Fig. 5.- Muestran los datos obtenidos mediante espectrometría de absorción ultravioleta visible de los composites
dispersos en agua y HCl 0.001 M de: Fig. 5A: PANI; Fig. 5B: PANI/5M; Fig. 5C: PANI/30M.
Ejemplos
A continuación se ilustrará la invención mediante unos ensayos realizados por los inventores, que pone de mani-
fiesto la especificidad y efectividad del procedimiento de la invención y la composición que se obtiene mediante dicho
procedimiento.
Ejemplo 1
Los nanotubos de carbono de capa múltiple (MWNTs) fueron preparados por el método de descarga en arco
eléctrico. Se sublimaron barras de grafito puro a un voltaje de 25 V manteniendo una intensidad de corriente de 60 A
bajo una atmósfera de Helio de 66 kPa. La parte interna del depósito catódico fue recogida y empleada sin realizar
ninguna purificación posterior, este material estaba formado casi exclusivamente por MWNTs con longitudes de varias
micras y diámetros entre 20 y 50 nm.
15 mg de MWNTs fueron dispersados por sonicación en 20 ml de disolución acuosa de HCl 1M durante 10 mi-
nutos. Se añadieron 0.3 ml de anilina destilada (99.5%, Scharlau Chemie, España) y fueron dispersados mediante
sonicación durante otros 10 minutos a 15ºC. Se añadieron rápidamente 20 ml de una disolución de 0.32 g de peroxo-
disulfato amónico (APS, 98%, Sigma-Aldrich) en HCl 1 M. La mezcla de reacción a partir de entonces fue mantenida
bajo sonicación de ultrasonidos de 50 W de potencia, a una temperatura dentro del intervalo de 15 a 20ºC durante 2
horas.
Pasado ese tiempo se filtró la mezcla y el precipitado de color verde oscuro fue lavado repetidas veces con HCl 1
M y acetona. Finalmente el producto fue secado en vacío a temperatura ambiente durante 24 horas.
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El material obtenido puede ser fácilmente dispersado en cantidades variables de agua mediante un corto periodo
(en torno a los 3 minutos) de sonicación. La estabilidad de estas dispersiones depende de la proporción de MWNTs
en el material compuesto.
Ejemplo 2
90 mg de nanotubos de carbono de capa múltiple (MWNTs) producidos según el método detallado en el Ejemplo
1 fueron dispersados en 10 ml de disolución acuosa de HCl 0.5 M junto con 0.3 ml de anilina durante 20 minutos
a temperatura ambiente. La temperatura de esta dispersión fue ajustada a 15ºC mediante un baño de ultrasonidos
termostatizado. Se añadió en una vez 10 ml de una disolución de 0.5 g de FeCl3 hexahidrato en HCl 0.5 M. La
reacción fue mantenida a temperatura constante dentro del intervalo 15 a 25ºC y bajo sonicación de 60 W de potencia
durante 1 hora.
Pasado ese tiempo se filtró la mezcla y el precipitado de color verde oscuro fue lavado repetidas veces con HCl
0.5 M hasta eliminar completamente los restos de oxidante y posteriormente con acetona. Finalmente el producto fue
secado en vacío a temperatura ambiente durante 24 horas.
El material obtenido fue fácilmente dispersado en cantidades variables de agua mediante un corto periodo (en
torno a los 3 minutos) de sonicación. La estabilidad de estas dispersiones depende de la proporción de MWNTs en el
material compuesto.
Ejemplo 3
Los análisis elementales de los productos fueron realizados en un analizador Termo Flash EA 1112 y los análisis
termogravimétricos se realizaron en una termobalanza Setaram TG-DTA 92, quemando muestras de 10 mg bajo un
flujo de aire de 50 ml por minuto con una rampa de calentamiento de 3ºC por minuto. La tabla 1 muestra los resultados
de los análisis elementales de C, H, N y O, la pérdida de peso correspondiente a nanotubos obtenida por TGA y el
rendimiento de la polimerización con respecto a la anilina.
La nomenclatura de las muestras hace referencia a la proporción en peso de MWNTs respecto a la cantidad de
anilina empleada inicialmente en la polimerización, así PANI no contiene nanotubos, PANI/5M contiene un 5% de
nanotubos, PANI/10M un 10%, PANI/30M un 30% y PANI/50M un 50%.
TABLA 1
La presencia de nanotubos en la polimerización parece afectar al rendimiento de la misma, como puede ser ob-
servado en la Tabla 1. El incremento de la cantidad de MWNTs induce un ligero aumento en la cantidad de PANI
obtenida. Es destacable que el mismo método que conduce a la formación de nanofibras de PANI produce composites
homogéneos con un alto contenido en MWNTs (hasta 62%).
Las termogravimetrias efectuadas con estos materiales mostraron el patrón típico de descomposición asociado
a polianilina dopada con HCl, con una pérdida de agua hasta los 100ºC y una descomposición de las cadenas de
polianilina entre 280 y 620ºC. Los materiales compuestos presentaron una oxidación de los MWNTs que sucedió a
menores temperaturas que en el caso de las muestras de MWNTs puras, como se muestra en la Tabla 1. Este fenómeno
indica la interacción existente entre la PANI y los MWNTs, mostrando la buena dispersión de éstos últimos en la
matriz polimérica.
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Muestras en polvo de los productos fueron observadas por microscopía electrónica de barrido (SEM) empleando
un microscopio Hitachi S3400N y por microscopía electrónica de transmisión (TEM) con un JEOL JSM-6400. La
espectrometría Raman fue realizada en un equipo de la marca Horiba Jovin-Yvon. La espectrometría de Infrarrojo se
efectuó incorporando el material en polvo en pastillas de KBr.
Las imágenes de SEM (Fig.1) ilustran claramente la morfología nanométrica de estas composiciones. Los MWNTs
se presentaban en un gran intervalo de diámetros y longitudes, aunque en todos los casos mantenían la estructura recta
y sin defectos propia de los nanotubos producidos por descarga en arco eléctrico. En el caso de la polianilina se
observaron pequeñas partículas alargadas de unos 100 nm de diámetro, como se puede observar en las Fig. 1A y 1B
y en la Fig. 2A que corresponde a una imagen de TEM. Esta morfología es la correspondiente a la PANI nanofibrilar,
que ha sido sintetizada y caracterizada repetidas veces, aunque las nanofibras aquí mostradas muestran un aspecto
mucho menos alargado y una mayor homogeneidad en cuanto a tamaños de partícula se refiere.
El tamaño nanométrico sin duda favorece la dispersabilidad de estos materiales. Los composites presentan un nuevo
tipo de nanoestructura que coexiste con las nanofibras de PANI, en la que los MWNTs se encuentran parcialmente
recubiertos por PANI formando estructuras cilíndricas de unos 300 nm de diámetro (Fig. 1C). Como se puede observar
en las imágenes de TEM (Fig. 2B, 2C y 2D), estos cilindros suelen albergar más de un único nanotubo, orientados
paralelamente. Estas imágenes permiten apreciar la homogeneidad de los materiales compuestos, que son capaces de
formar dispersiones estables para contenidos de hasta el 50% en CNT. La presencia de estas nanoestructuras explica
el papel de vector para la dispersión de CNTs que ejerce la polianilina en los composites, al encontrarse los nanotubos
difícilmente dispersables recubiertos por una capa de polianilina hidrofílica.
El espectro de infrarrojo obtenido a partir de muestras sólidas de composites de PANI nanoestructurada se corres-
ponde bien con el espectro propio de PANI en el estado de emeraldina sal, como se ve en las Figuras 3A-3D. Aquí los
nanotubos no producen ningún cambio en las intensidades o frecuencias de las absorciones de infrarrojo, ya que los
MWNTs por sí mismos no presentan ninguna absorción característica en esa zona. Los espectros presentan el efecto
“Fano” característico de polianilinas dopadas.
Los espectros Raman para los MWNTs muestran las bandas típicas para MWNTs de arco bien grafitizados, como
se aprecia en la Fig. 4B. La intensidad relativa de la banda G situada a 1582 cm−1 en relación con la banda D situada
a 1353 cm−1 tiene un valor de 7.88, lo cual indica la alta grafitización de los nanotubos producidos. Para la PANI
nanoestructurada el espectro Raman es el típico de la polianilina en estado emeraldina sal, con las absorciones más
intensas a 1168, 1488 y 1583 cm−1, esta última absorción coincide con la de mayor intensidad en el caso de los
MWNTs. Esto hace que la presencia de MWNTs en los composites sólo pueda ser detectada en los materiales con
mayor proporción de MWNTs, tal como se ve en la Fig. 4C, la presencia de nanotubos se hace patente por la aparición
de la banda en torno a 2700 cm−1 y un aumento de la intensidad relativa del pico en torno a 1580 cm−1.
Ejemplo 4
Dispersiones acuosas de los materiales se consiguieron por simple sonicación de los productos obtenidos en polvo
en agua o disoluciones acuosas de HCl 1 mM durante 5 min. Estas dispersiones se analizaron por espectrometría de
absorción UV-Vis. La estabilidad de estas dispersiones se evaluó dejándolas en reposo, tomando alícuotas de la parte
superior de las dispersiones cada cierto tiempo y analizándolas por espectrometría de absorción UV-Vis y análisis
elemental.
La estabilidad de las dispersiones acuosas de PANI nanoestructurada y de sus composites con MWNTs es nota-
blemente alta. Unos pocos minutos de sonicación fueron suficientes para conseguir dispersiones homogéneas con la
estabilidad suficiente como para ser procesadas y caracterizadas por espectrometría de absorción UV-Vis. Los espec-
tros de absorción tanto de PANI como de los composites concuerdan con los espectros encontrados en literatura de
dispersiones de nanopartículas de PANI, como se puede observar en las Figuras 5A, 5B y 5C. En las dispersiones
realizadas en agua destilada se observó un fenómeno de deprotonación de la polianilina, por lo que para obtener el
espectro de PANI en su estado protonado, las dispersiones deben ser realizadas en medio ácido. En este caso una
concentración de HCl 1 mM fue suficiente, siendo estas dispersiones estables durante días e incluso semanas.
El efecto de deprotonación de PANI y sus composites depende de la concentración de la muestra, así las disper-
siones de concentración baja son rápidamente transformadas en emeraldina base. Los espectros obtenidos de estas
dispersiones de emeraldina base no difieren mucho de los de las disoluciones de emeraldina base pura, con máxi-
mos de absorción situados a 351 y 696 nm. El aspecto más ancho de las bandas de absorción en los espectros de los
composites es indicativo de la menor homogeneidad de estas dispersiones. De hecho la estabilidad de las dispersio-
nes acuosas en forma emeraldina base es notablemente más baja que las dispersiones en la forma de emeraldina sal.
Los MWNTs presentes en los composites afectan a la cinética de la reacción de deprotonación, siendo ésta más lenta
para mayores proporciones de nanotubos en el material disperso. Los materiales deprotonados, es decir, en forma de
emeraldina base, resultan solubles en NMP tal y como lo son los materiales compuestos con MWNTs sintetizados por
otros métodos.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de obtención de una composición de nanotubos de carbono y polímero, que comprende:
a. sonicación de una dispersión de nanotubos de carbono en un disolvente ácido;
b. adición de monómeros en la dispersión del paso (a); y
c. adición rápida de un iniciador de radicales a la dispersión del paso (b), manteniendo la mezcla obtenida a
una temperatura de entre 0ºC y 40ºC, continuando con la sonicación en los pasos (b) y (c).
2. Procedimiento según la reivindicación 1, que además comprende:
d. filtrar, lavar y secar la composición de nanotubos de carbono y el polímero obtenida en el paso (c).
3. Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 1 ó 2, donde el polímero es conductor de electrici-
dad seleccionado del grupo que comprende polianilina o sus derivados, politiofeno o sus derivados, polipirrol o sus
derivados, poli(sulfuro de fenilo) o sus derivados, o cualquiera de sus mezclas.
4. Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el polímero es polianilina (y su monómero
anilina) o sus derivados.
5. Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde la temperatura de la reacción en el paso (c)
es de entre 15 y 25ºC.
6. Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde el disolvente ácido se selecciona del grupo
que comprende: ácido clorhídrico (HCl), ácido sulfúrico (H2SO4), ácido nítrico (HNO3), ácido fosfórico (H3PO4), áci-
do bórico (HBO3), ácido fluorhídrico (HF), ácido bromhídrico (HBr), ácido iodhídrico (HI), ácido perclórico (HClO4),
ácido periódico (HIO4), ácido tetrafluorobórico (HBF4) o cualquiera de sus combinaciones.
7. Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde la concentración de disolvente ácido es de
entre 0.001 M a 5M.
8. Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde los nanotubos de carbono se seleccionan
de entre nanotubos de carbono de capa única (SWNTs) o de capa múltiple (MWNTs).
9. Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde los nanotubos de carbono son de capa
múltiple.
10. Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde los nanotubos de carbono son producidos
por los métodos de descarga por arco eléctrico, de deposición de vapor químico (CVD)-(incluyendo HiPCO), de
ablación láser o por cualquier combinación de ellos.
11. Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, donde la cantidad de nanotubos de carbono es
de hasta un 70% en peso con respecto a la anilina inicial.
12. Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, donde la cantidad de nanotubos de carbono es
de entre 0,001% y 60% en peso con respecto a la anilina inicial.
13. Procedimiento según la reivindicación 4, donde la polianilina está en forma de sal emeraldina y nanoestructu-
rada.
14. Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, donde el iniciador de radicales es un oxidante
seleccionado del grupo que comprende peroxodisulfato amónico ((NH4)2S2O8), peroxodisulfato potásico (K2S2O8),
tricloruro de hierro (FeCl3), tricloruro de cobalto (CoCl3), agua oxigenada (H2O2), sulfato de cobre (CuSO4), cloruro
de cobre (CuCl2), permanganato potásico (KMnO4), clorato potásico (KClO3), clorato sódico (NaClO3), dicromato
potásico (K2Cr2O7), dicromato amónico ((NH4)2Cr2O7), peryodato sódico (NH4IO4), peryodato amónico (NaIO4) o
cualquiera de sus combinaciones.
15. Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, donde la concentración de iniciadores es de
entre 0.001 g/ml y 0.2 g/ml con respecto al total de la dispersión.
16. Composición obtenible por el procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15.
17. Dispersión acuosa que comprende la composición según la reivindicación 16.
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18. Uso de la composición según la reivindicación 16 o de la dispersión según la reivindicación 17, en pinturas,
tintas, procesos de impresión, circuitos o dispositivos electrónicos o en bioaplicaciones.
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1. Documentos considerados:
A continuación se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideración para la reali-
zación de esta opinión.
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Documento Número Publicación o Identificación Fecha Publicación
D01 Materials Science and Engineering B, 2007, Vol. 143, pp. 7-13. 2007
D02 Chemical Communications, 2006, Vol. 4, pp. 367-376. 2006
D03 Journal of Applied Polymer Science, 1999, Vol. 74, pp. 2605-2610. 1999
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2. Declaración motivada según los artículos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecución de la Ley 11/1986, de 20 de marzo,
de patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaración
El objeto de la invención es un procedimiento de obtención de una composición de nanotubos de carbono y un polímero
conductor (polianilina, politiofeno, polipirrol, polisulfuro de fenilo, sus derivados o sus mezclas) así como la composición, la
dispersión acuosa y su uso en procesos y materiales de impresión, circuitos o dispositivos electrónicos y bioaplicaciones.
El documento D01 divulga la preparación de un material compuesto de polianilina (PANI) y nanotubos de carbono de pared
múltiple (MWNTs, obtenidos por deposición química en fase vapor) mediante polimerización oxidativa in situ del monómero
anilina en presencia de los nanotubos. Para ello, se prepara una solución de10mg de nanotubos en 30ml de HCl 1M mediante
sonicación a temperatura ambiente durante dos días. A continuación se adiciona el monómero anilina y se mantiene la so-
nicación durante 6 horas. Por último se añade lentamente el oxidante ((NH4)2S2O8 peroxodisulfato amónico) al tiempo que
se mantiene la sonicación a una temperatura entre 0 y 5oC durante 30 minutos. Tras realizar la filtración, lavado y secado se
obtiene un material compuesto PANI/MWNTs en el que la polianilina está en su forma de sal electricamente conductora eme-
raldina. Los materiales compuestos se utilizan como electrodos en supercondensadores (Ver parte experimental: preparación
de composites PANI/MWNTs).
El documento D02 divulga un proceso de polimerización oxidativa de anilina mediante adición rápida del iniciador de la polime-
rización (peroxodisulfato amónico) lo que produce una más homogénea distribución de tamaños de las nanofibras de polianilina
obtenidas y por lo tanto, mayor calidad con respecto a los procesos de adición lenta donde se forman aglomerados poliméricos
irregulares como consecuencia de un crecimiento secundario de polianilina. Este tipo de morfología resultante de la adición
rápida del oxidante mejora significativamente el procesado del polímero de anilina en solución (página 370, párrafo 3; Figuras
7 y 8). La síntesis por adición rápida del iniciador es un proceso consolidado en el que diferentes condiciones experimentales
tales como concentraciones de reactivos y temperaturas no afectan a la microestructura nanofibrilar de la polianilina obtenida
(página 371).
Por lo tanto, sería obvio para un experto en la materia adicionar de forma rápida el oxidante como divulga el documento D02 en
un proceso de polimerización oxidativa de anilina como el divulgado en el documento D01 con el fin de favorecer una morfología
de las nanofibras de polianilina más regular y homogénea que favorezca su procesado posterior y así obtener el procedimiento
recogido en la solicitud.
A la vista de lo divulgado en D01 y D02 no se puede reconocer actividad inventiva al objeto de las reivindicaciones 1 a 18 de
la solicitud.
Los documentos D03 y D04 recogen igualmente procedimientos de síntesis de materiales compuestos de polímeros conducto-
res de la electricidad (polipirrol en D03 y polianilina en D04)/nanotubos de carbono con las siguientes etapas: (a) sonicación de
una dispersión de nanotubos en una solución de HCl 1M; (b) adición del monómero (D03, pirrol; D04, anilina) a la dispersión
anterior; (c) adición lenta del oxidante (NH4)2S2O8 a la dispersión del paso (b) manteniendo la sonicación a temperaturas
alrededor de los 0oC; (d) filtrado, lavado y secado del compuesto obtenido en la última etapa (Ver D03: experimental; D04:
página 1450, columna 1).
La diferencia del objeto de la reivindicación 1 de la solicitud con lo divulgado en D03 y D04 (considerados por separado) está
en la adición rápida del oxidante en la etapa (c).
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Por las mismas razones argumentadas anteriormente con los documentos D01 y D02, un experto en la materia a la vista
del documento D02 realizaría una adición rápida del oxidante en los procedimiento de obtención de este tipo de materiales
compuestos divulgados en el estado de la técnica (D03 o D04) sin el ejercicio de un esfuerzo inventivo.
En consecuencia, las reivindicaciones 1-18 de la solicitud carecen de actividad inventiva a la vista del estado de la técnica
conocido (Art. 8 LP).
